
Krystalizace kovů

Rovnováha tuhá látka-kapalina
Výpočty fázových rovnováh a základní typy 
fázových diagramů
Způsoby přípravy a vlastnosti monokrystalů
Whiskery a jejich pevnost
Růst nové fáze, difúze, směrová krystalizace
Nanokrystalické materiály



Rovnováha tuhá látka-kapalina

Rozdělovací koeficient – rovnovážný a efektivní
Závislost rozdělovacího koeficientu na elektronové struktuře kovů
Využití rozdělovacích koeficientů k přípravě čistých kovů
Zonové čistění kovů
Aparatury, zdroje energie











Fázové diagramy a energie vazby



Geometrická termodynamika



Výpočty fázových rovnováh

Metoda CALPHAD – princip, realizace
Program THERMOCALC – verze TC4A
Databaze – čisté kovy, roztoky kovů, intermetalika
Makra pro výpočet binárních fázových diagramů
Predikce fázových rovnováh ve složitějších soustavách



Výpočty fázových rovnováh – pokr.

Princip metody CALPHAD
Nalezení Gibbsovy energie každé fáze vzhledem ke 
standardnímu stavu (SER) kovu:
Gtot = ∑wf G f

G f =  ∑ yi Go
i    + Gid + GE + Gmag …..

Nalezení minima celkové Gibbsovy energie (p,T = konst.)
v uzavřené soustavě – určí se stabilní fáze a jejich množství

Databáze termodynamických dat



Struktura databáze - ThermoCalc

Definice referenčních stavů prvků
Definice fází a jejich konstituentů - modely

Záznamy: Hodnoty termodynamických funkcí
(čisté složky, sloučeniny, roztoky, uspoř.fáze)

Význam:
Komunikace s jinými programy: difúze, tuhnutí….

s jinými databázemi



Definice referenčních stavů
prvků
ELEMENT /- ELECTRON_GAS      0.0000E+00  0.0000E+00  
0.0000E+00 !
ELEMENT VA   VACUUM            0.0000E+00  0.0000E+00  
0.0000E+00 !
ELEMENT IN   TETRAGONAL_A6   114.82        0.0000E+00  
0.0000E+00 ! 
ELEMENT SN   BCT_A5          118.69        0.0000E+00  
0.0000E+00 !
ELEMENT ZN   HCP_A3           65.39        0.0000E+00  
0.0000E+00 ! 
ELEMENT BI   RHOMBO_A7       208.98        0.0000E+00  
0.0000E+00 !  
ELEMENT AG   FCC_A1          107.87        0.0000E+00  
0.0000E+00 !  



Definice fází a jejich složek

PHASE LIQUID:L Z 1 1 !
CONSTITUENT LIQUID:L :AG,BI,IN,SN,ZN : !

$
PHASE BCT_A5 Z 1 1 !
CONSTITUENT BCT_A5 :AG,BI,IN,SN,ZN : ! 

$
PHASE TETRAGONAL_A6 Z 2 1 1 !
CONSTITUENT TETRAGONAL_A6 :AG,BI,IN,SN,ZN:VA : ! 

$
PHASE  FCC_A1   Z 2 1 1 !
CONSTITUENT FCC_A1 :AG,BI,IN,SN,ZN:VA : ! 

$
PHASE FCT Z 1 1 !
CONSTITUENT FCT :AG,BI,IN,SN,ZN : !



Struktura záznamu - Go

G(FÁZE,ELEMENT1;0)
G(FÁZE,ELEMENT2;0)
TM
BM             

T(dolní)   Polynom pro G(T,p)  T(horní)    N/Y   Literatura !

FUN GHSERCR  298.15    -8856.94+157.48*T-
26.908*T*LN(T)+.00189435*T**2-1.47721 E-
06*T**3+139250*T**(-1); 6000 N SGTE !

PARA G(BCC,Cr;0)298.15 GHSERCR 6000 N SGTE !



Struktura záznamu - GE

L(FÁZE,ELEM.1,ELEM.2;ŘÁD INTERAKCE) 
TM
BM
T(dolní)   L- Redlichova - Kisterova polynomu
T(horní) Literatura !

GE = x1x2 Σi Li (x1 – x2 )i      - R-K polynom
PARAM L(FCC_A1,CR,FE:VA;0) 298. 10833.-7.477*T; 6000. HQ91 !



Výpočet fázového diagramu
Makro (AgSn.log):
GO DATA
sw avr
define-element
Sn Ag
Reject phase /all
Restore phase bct_a5 fcc liq hcp
epsilon
get
$
GO GES
list-phase-data fcc
@?continue
$
GO POLY
set-condition t=973 x(Ag)=0.95 p=1E5 
n=1

Calculate-equilibria
set-axis-variable 1 x(Ag) 0  1  .025
s-a-v       2      t  300  1200  10
map
$
POST
set-diagram-axis x m-f Sn
s-d-a y t-C
make-experimental-datafile
SnAg.dat
set-title Sn-Ag Phase diagram 
plot
SCREEN
set-interactive



Příklad
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Základní typy fázových diagramů

Soustavy s úplnou rozpustností v pevné fázi
Soustavy s neúplnou rozpustností v pevné fázi

- eutektika
- peritektika

Soustavy s intermediálními fázemi
- sloučeniny
- intermetalické fáze
- uspořádané fáze



Některé základní typy fázových diagramů:



Fázové diagramy s neúplnou rozpustností
v pevné fázi: eutektikum a peritektikum



Způsoby přípravy a vlastnosti 
monokrystalů

Podmínka: kvasirovnovážné tuhnutí
Bridgmanova a Czochralskiho metoda (z taveniny)
Verneuilova metoda (prášky-rubíny)

Vlastnosti monokrystalů:
Definovaný povrch a orientace rovin
Nízká koncentrace poruch – vliv na vlastnosti kovu











Struktura povrchu pevné látky



Whiskery a jejich pevnost

Kovová vlákna – bez poruch
Teoretická pevnost :   G/2π



Nežádoucí whiskery Zn na pozinkovaném povrchu



Teoretická a experimentální mez pevnosti
Materiál            Youngův mez pevnosti         Podíl E/σ(exper.)

modul (E)(GPa)    σ(exper.) (GPa)      (Teor.pevnost=E/2π)
-------------------------------------------------------------------------------------
Vlákna SiO2 97                           24                        4
Whiskery Fe 295                        13.1                         23
Whiskery Si         166                          6.5                    26
Whiskery Al2O3 496                        15.2                        33

Nástroj.ocel          210                         
Al2O3                              390
Sklo                        72



Vznik a růst nové fáze

Vznik nové fáze mechanizmem nukleace a růstu
Vznik nové fáze spinodálním rozpadem

Homogenní a heterogenní nukleace
Epitaxe, přednostní nukleační místa

Růst fáze - mechanizmem difúze









Difúze
Lineární termodynamika nerovnovážných procesů:
Rovnice difúze
Autodifúze a vzájemná difúze
Kirkendallův jev
Difúze proti koncentračnímu spádu
Závislost velikosti rostoucí částice na čase: střední
délka doběhu částice: <x> = (2Dt)1/2

Dráhy o vysoké difuzivitě (hranice zrn, dislokace…)
Difúze v monokrystalech a uspořádaných fázích:           
(Dmonocr < Dpolycr,   Dusp < Dneusp )



•Difúzní rovnice
•∂c/∂t  =  D.(∂2c/∂x2)   (2.Fickův zákon-nestacionární difúze)

•Příklad:
•Počáteční podmínka (t=0): no v rovině x=0 (plocha A)
•(cukr na dně hrnku)
•Okrajová podmínka 1: 
•c v každém x konečné
•Okrajová podmínka 2: 
•celkové množství částic no = konst.

•Řešení (tabulky):
c(x,t) = (no.exp(-x2/(4.D.t)))/(A.(π.D.t)1/2)  

(1)







Weldment C|St (experiment: 16h at 1173K)
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Směrová krystalizace

Rafinační metoda – rozdělení příměsi mezi 
kapalnou a pevnou fázi

Zonální čistění – zvláštní případ směrové krystalizace











Vakuum a způsoby jeho dosahování

Nízké vakuum  1 bar – 0,1 Pa rotační a membránové vývěvy

Vysoké vakuum 0,1 Pa – 10-5 Pa difúzní, sorpční, 
turbomolekulové vývěvy

Velmi vysoké vakuum p <10-5 Pa iontové vývěvy, titanové
rozprašovací vývěvy





Nanokrystalické materiály

Krystaly blízké velikostem molekul –
specifické vlastnosti (tvrdost, reaktivita, katalýza…)

Příprava nanokrystalických materiálů (mletí, 
rozprašování…)

Amorfní materiály a jejich příprava                               
(velmi rychlé ochlazování taveniny)





Dick K. et al., JACS 124 (10), 2312-2317 (2002)



Yasuda H., Mori H., J.Cryst.Growth 237-239, p.234-238 (2002)


